(12) NACH DEM VERT RAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSA MM EN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTW ESENS (PCT) V EROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 

lniemaiionalcs Buro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
22. Mai 2003 (22.05.2003) 




PCT 




mi inn 





ii 




(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 03/042292 A2 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C08K 5/5435, 

CX)8L 23/18, 23/10, C09D 123/10. C09J 123/10 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP02/ 12487 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

8. November 2002 (08. 1 1 .2002) 



(25) Einreichungssprache: 



(26) VerofTentlichungssprache: 



Dcuisch 
Dcuisch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

101 56 623.9 17. November 2001 (17.1 1.2001) DE 

1 02 49 563.7 24. Oklober 2002 (24. 1 0.2002) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mil Ausnahme 
von US): CREAV1S GESELLSCHAFT FUR TECH- 
NOLOGIE UND INNOVATION MBH [DE/DE]; 
Paul-Baumann-Slrasse 1, 45772 Marl (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anm elder (nur fur US): KUHNLE, Adolf 

[DE/DE |; Greilenberger Strasse 30, 45770 Marl (DE). 
JOST, Carsten [DE/DE]; Bebelstrasse 14 a, 45770 
Marl (DE). ABBENHU1S, Hendrikus, Cornells, 
Louis [NL/NL]; Het Puyven 49, NL-5672 RB Nuenen 
(NL). WEY, Hans, Gunther [DE/DE]; Sliflstrasse 37, 
45470 Mulheim (DE). VORNHOLT, Marion [DE/DE]; 
Paul-Gerhardt-Strasse 34, 45701 Herten (DE). 



(74) Gemeinsamer Vertreter: CREAV IS GESELLSCHAFT 
FUR TECHNOLOGIE UND INNOVATION MBH; 

INTELLECTUAL PROPERTY MANAGEMENT, 
PATENTE u. MAR KEN, Bau 1042/PB 15, Paul-Bau- 
mann-Slrasse 1, 45772 Marl (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 

AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CI I, CN, CO, CR, 
CU, CZ. DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, Fl, GB, GD, GE, 
GH, GM, MR, HI], ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ. LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, 
US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Palenl (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Palenl (AM, AZ, BY, KG, KZ, Ml), RU, TJ, 
TM), europaisches Palent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 
SE, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, 
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— ohne internationalen Rechercnenbericht und erneut zu 
veroffeni lichen nach Erhalt des Berichts 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(54) Title: POLYOLEFIN COMPOSIT1 ONS, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF AND THE USE OF THESE COM- 
POSITIONS 



(54) Bezeichnung: POLYOLEHNZUSAMMENSETZUNGEN, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND VERWEN- 
fS| DUNG DIESER ZUSAMMENSETZUNGEN 

< 

(57) Abstract: The invenlion relates lo polyhedral oligomeric polyolelin compositions comprising silicon-oxygen cluster units and 
exhibiting an improved adherence. Polyolcfin compositions that comprise, in particular, 0. 1 to 20.0 wt. % of polyhedral oligomcric 
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fs| articles, polyoleiln films and fibers that can be embossed, hot-melt-type adhesives, carpel-back coatings, cable filling compounds, 
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2 (? 7 ) Zusammenfassung: Die vorliegendc Erfindung betriffl polyedrische oligomerc Silizium-SauerstorYclustcreinheiten aufwei- 
sende Polyolefinzusammensetzungen mit verbesserter Hafiung. Polyolelinzusammen-setzungen, die insbesondere von 0,1 bis 20,0 
Q Gew.-% an polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoficlustereinheiten aufweisen. sind besonders gut fur die Anwendung in Hot- 
^ melts und Beschichtungsmassen, Hotmcliadhesives, Hygieneartikeln, pragbaren Polyolefinl'olien und -fasem, Haftschmelzklebstof- 
^ fen, Teppichruckenbeschichlungen, Kabel full masse n, Master-batches sowie biluminosen Beschichtungen aller Art geeignet. 
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Polvolefinzusammensetzungen, Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung dieser 
Zusammensetzungen 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Polyolefinzusammensetzxing mit verbesserter 
5 Haftung, die zumindest ein Polyolefin und zumindest eine polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclustereinheit aufweist sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Polyolefinzu- 
sanimensetzung und deren Verwendung. 

Polyolefine sind unpolare polymere Kohlenwasserstoffe. Da sie keine funktionellen Gruppen 
10 aufweisen, sind sie nicht befahigt, mit einem Untergrund z. B. durch chemische Bindung oder 
durch Wasserstoffbriickenbindung in Wechselwirkung zu treten, um so eine Haftung zu 
ermoglichen. Aus diesem Grund beschrankt sich ihre Anwendung als Klebstoff auf wenige 
Falle. Beispielsweise werden bei der Papierbeschichtung durch Auftrag aus der Schmelze auf 
eine raue Oberflache 5 (d. h. Papier) Polyolefine quasi mechanisch verankert. Eine weitere 
15 Moglichkeit bietet die Verwendung eines amorphen Polyolefins mit niedriger 
Schmelzviskositat, wie z. B. ataktisches Polypropylen (APP). In Kombination mit (Kleb-) 
Harzen und andere Zusatzstoffen, wie Olen und/oder Wachsen, kann dieses amorphe 
Polyolefin beim Auftrag aus der Schmelze mit dem Substratuntergrund in Wechselwirkung 
treten, wobei im wesentlichen eine Haftung uber van der Waals-Krafte erreicht wird. 

20 

— Da die uber van der Waals-Krafte.erzielbare Haftung jedoch xelatiy_niedrig. ist^ jwird yersucht, 
Polyolefine zu modifizieren bzw. polar zu machen. Marktgangige Produkte sind 
beispielsweise Elvax® (Dupont), das durch Copolymerisation von Ethylen mit Vinylacetat 
hergestellt wird (EVA-Typen). Weiterhin konnen Polyolefine mit Maleinsaureanhydrid 
25 (MSA) oder mit Acrylsaure bzw. Acrylsaurederivaten gepfropft werden. Diese Methode ist 
jedoch - u. a. wegen ihrer geringen Effizienz und der erforderlichen Entfernung von 
Restmonomeren - aufwendig und teuer. Derartige Produkte werden z. B. unter den 
Bezeichnungen Hercoprime® (Himont), Primacor® (Dow) oder Exxelor® (Exxon) vermarktet 
und sind in DE 39 12 949 (1989) in ihrer Wirkung beschrieben. 

30 

Amorphe bzw. ataktische Polyalphaolefine sind wegen ihrer niedrigen Schmelzviskositat zwar 
weitaus leichter zu handhaben, aufgrund der starken Verzweigung bzw. des hohen Gehaltes an 
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terpen Koblenstoffatornen konmn es aber bei etoer Pfropftng flber Radikalbildung 
» e.nen, s«arken Abbau des Mo,ekulargewich t es. Aus diesem Grund w^de i„ d er 
Verier, - wie in DE 39 949 ,1989) beschri eben - zweekmafligerwetoe eto b erei,s 
geplropttes isotaktisches Polymer anf Pni^ i u • 

roJymer auf p olypropylenbasis zugemischt. Dieses hat jedoch 



fimktionelL 



Anteil enthaben, was die Adhasion ffir die to erater Ltoie „ „ ' iOIaK " SCnen 

, lur cue in erster Luue der amoipbe Anteil verantwortiicb 

Po,r 77 tata " d ™ ** *"* ^ — -aktiscben 

P^endenvats der Erweichungspunk, (Ring- und Kugel-Metbode, genraas D M 52 01 „ 

auf u b ,60 =C angehoben, was das bo m0 ge„e Einmiscben to dampftebeizten Miscbantogen 
■0 d,e « der Kegel ibre obere Grenze bei ,80 °C baben, problenratiscb mach«. 

ZT™c mni ^ r ^ ^ ^ P<>1 ~ »* Sebme.zpnni.en 

pTa.1 , „ Es te sich ge2eigt ' dass fa bes ° nd - n ™- 

Pol^pha lefine verwendet werden konnen. DE ,0 00 t>, 5 (,990) bescbreib, die HersteUung 

T v T W " Z ' B 3 - M «««n,e,b OXysiI an 

MEMO) Oder Vnrv.trnnerboKvsilan (VTMO), pfiopfen. DE ,97 24 835 (1,97) verwende, 

diese Produkte als feuchtigkeitsvemetzende Klebstoffe. 

20 Naohteilig bei vielen SUanverbtodungen is, de«n Flncbtigkei,, so dass etoe erhdbte Sorgfal, 
^ _g z , B. die MAK-Werte fc Ma*to,a,e W iM a.koaze„t TO io : ,) ej^ 
baben. So bescbreib, DE ,97 24 835 (,997) zum einen flocbtige SUanverbtodnngen zom 
«*» <be Tatsache, dass naeb erfoigter P ftopftmg das aberschiisslge ^ 
verdampft und in Kuhlfallen kondensiert werden mass. 

Ardgabe der vorliegenden Eritodung war es desbalb, Polvolefine nti, verbe.ser.en 

sl T. W ° bei P&P *— H bei welcben, 

SeS6tZ ' ^ " ^ Pfr ° P ^ * Kondensieren von 
2r dT fa ™" — «** -ben. Oer Erweicbungspnnk, 

R.ng- and Knge.-Metbode, gen^.ss DIN 52 01 1) soleber Polvolefine solbe 
begen, um eine universelle Einmischbarkei, zu gewahrleisten. 
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ro d .eine SiUnverbindungen M> hohe end eine bobe 

s e,zungen bei einer VerKebung erne bobe A „„„ 

Wi— dfeatigW. auf. Der Erwe.chungspunkt 



145 °C einstellbar. 

„ Prfi ndung sind desbaib Poiyoiennzoaarnrnenaetzungen, die 
0— - vCieg ein Po^efin end — erne 

^ f T^T ii-Sau^na^eii^eisen . 
10 polyedrische oligomere binzui 

, Hrfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfmg ^ ^ ^ ^ dass 

erfin dungsge^en Po^s— ~ ^ s^-Sauersto* 

15 clusterverbindung so gemischt werden, a 

• » verwendung der erfindungs- 
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g.naBen ^0^™— etzungen polyokfi . f olien end - 

^cbbrngarnaaaen " enientengen ode. «— — — 

,0 faaem, Haaaehmeteklebstoffen, Tepp. 

~ :^:.u^oftTi alierArtr — — 



bituminosen BeschichtUngen aller Art. 



A Frfin4un , dn e Verwendung der erfindungagemaBen 
Eb enao U Oegenaburd der vorUegenden B**« fc LLDpE , LDPE , 

>*-— T ~^en Copoi^e, Efcyien-B^en-Copoi, 

J5 Po.ypropyien, **^J^J^^^*»*^ 
meriaate, Ethylen-Propylen-Butylen ip 

„ de r vorliegenden Erflndung aueh Honnete, Sehmeizbe- 
to dbrigen aind Cogens- to polyolefinfo Hen end « 

.chichtungamaaaen, Hotmeltadhearve,, Hyg. ^^an—. und bitnmmoae 

30 Haftsonme^ebatoffe, flass sie dn e erfindnngagem^e 

Beaebichtungen, die dadnreb gekennzerebnet a,nd, 



Polyolefinzusammensetzung aufweisen. 
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Die erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzungen weisen deutlich bessere Hafteigen- 
schaften als Polyolefinzusammensetzungen gemaB dem Stand der Technik auf. Neben den 
verbesserten Hafteigenschaften weisen die erfindungsgemaBen Polymerzusammensetzungen 
relativ niedrige Erweichungstemperaturen auf, weshalb sie vielseitig einsetzbar sind. 

Die erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzungen sind iiber ein einfaches Verfahren 
zuganglich, bei welchem eine homogene Mischung von Polyolefin und zumindest einer 
Silizium-Sauerstoffclusterverbindung hergestellt wird. 

Als vorteilhaft stellte sich weiterhin heraus, dass bei der Verwendung von polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen mit Alkoxyresten, wie z. B. Methoxy- 
und Ethoxygruppen, auf einen zusatzlichen Pfropfprozess, initiiert durch Peroxide oder 
Azoverbindungen, mittels eines Extruders verzichtet werden kann und die Herstellung durch 
ein direktes Einmischen der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterver- 
bindungen in die Polyolefinschmelze moglich ist Dies kann in bestimmten Fallen wichtig 
sein, da nach erfolgter Pfropfung peroxidische Strukturen bzw. Radikale in der 
Polyolefinzusammensetzung zuriickbleiben, was bei Lagerung in der Schmelze zu 
thermischem Abbau bzw. einem weiteren Abfall des Molekulargewichts fuhren kann und 
generell eine Verschlechterung der Alterungseigenschaften zur Folge hat. Hinzu kommt, dass 
diese Pfropfung eine Extrudiereinrichtung und damit einen zusatzlichen aufwendigen 
VerfftoenssGhntt- benotigt^-Nicht— zuletzt-bedeutet-die-Anschaffiing eines_Extruders„ein, 
Investment, das ein Vielfaches dessen einer Schmelz- und Mischeinrichtung betragt. 

Die erfindungsgemaBe Polyolefinzusammensetzung sowie ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Polyolefinzusammensetzung wird nachfolgend beschrieben, ohne dass die Erfindung 
auf die beschriebenen Ausfuhrungsarten beschrankt sein soil. 

Die erfindungsgemaBe Polyolefinzusammensetzung zeichnet sich dadurch aus ? dass sie 
Einheiten zumindest eines Polyolefins und zumindest einer polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclusterverbindung aufweist. Vorzugsweise weist die erfindungsgemaBe 
Polyolefinzusammensetzung von 0,01 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 20 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2 bis 10 Gew.- 
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% an Einheiten einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung auf. Die 
Polyolefinzusammensetzung kann die Einheiten des Polyolefins und der polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung als chemisch gebundene Einheiten 
aufweisen oder aber als getrennt voneinander vorliegende Einzelverbindungen. Vorzugsweise 
5 weist die Polyolefinzusammensetzung eine homogene Mischung von getrennt voneinander 
vorliegenden Einzelverbindungen auf. 

Die Polyolefinzusammensetzung weist vorzugsweise eine Dichte von kleiner 0,94 g/ml, 
bevorzugt von kleiner 0,92 g/ml auf. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Polyolefinzusammen- 
10 setzung einen MVI-Wert (VolumenflieBindex, melt volume index) gemass DIN ISO 1 133 von 
groBer 10 ml/ 10 min aufweist. 

Die erfindungsgemaBe Polyolefinzusammensetzung weist vorzugsweise Einheiten eines 
Polyolefins, ausgewahlt aus Polyethylen, Polypropylen, Polybuten oder den amorphen 
15 Polyalphaolefinen, auf. 

Ganz besonders bevorzugt umfasst die erfindungsgemaBe Polyolefinzusammensetzung 
Einheiten zumindest eines Polyolefins, welches eine Dichte gemass ISO 1183 von kleiner 
0,94 g/ml und einem MVI-Wert gemass DIN ISO 1 133 groBer 70 ml/10 min aufweist. 



Weist die Polyolefinzusammensetzung-zumindest-Einheiten eines .amorphen Polyalphaolefins. 

auf, so weist dieses amorphe Polyalphaolefin vorzugsweise einen Erweichungspunkt gemass 
DIN 52 011 von 70 bis 165 °C, eine Schmelzviskositat bei 190 °C von 1 000 bis 200 000 
mPas, eine Dichte gemass ISO 1183 kleiner 0,90 g/ml und einer Nadelpenetration in 
25 Anlehnung an DIN 52 010 (bei 25 °C, 100 g Belastung, 5 sec.) von 2 bis 30 mm * 10' 1 auf 

Solche Einheiten amorpher Polyalphaolefine konnen z. B. Polyalphaolefine mit einer 
Monomerzusammensetzung 
von 0 bis 100 Gewichtsteilen C4-Cio-Olefmen, 
30 von 0 bis 1 00 Gewichtsteilen Propen und 
von 0 bis 20 Gewichtsteilen Ethen, 

besonders bevorzugt mit einer Monomerzusammensetzung 
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von 3 bis 95 Gewichtsteilen C 4 -Cio-Olefinen, 
von 5 bis 97 Gewichtsteilen Propen und 
von 0 bis 20 Gewichtsteilen Ethen 
sein. 

Ganz besonders bevorzugt weist die erfindungsgemaBe Polyolefinzusammensetzung 
zumindest Einheiten eines amorphen Polyalphaolefins mit einer Schmelzviskositat von 1 000 
bis 100 OOOmPa s (bei 190 °C, Rotationsviskosimeter), einer Penetration in Anlehnung an 
DIN 52 010 (bei 25 °C, 100 g Belastung, 5 sec.) von 2 bis 30 mm 10 " l und einer 
Viskositatszahl gemass DIN 53 728 von 30 bis 120 cm 3 /g auf 

Die in der Polyolefinzusammensetzung vorhandenen Einheiten einer polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung sind oligomer und weisen vorzugsweise ein 
Molekulargewicht grdfler 400 g/mol, bevorzugt von 700 bis 3 000 g/mol, besonders bevorzugt 
von 800 bis 1 500 g/mol auf 

Unter einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung werden 
vorzugsweise die beiden Verbindungsklassen der Silasesquioxane und der Spharosilikate 
verstanden. 

Silasesqnipxnr^ sind oligomere oder pol ymere Stoffe , deren vollstandig kondensierte 
Vertreter die allgemeine Formel (Si0 3 /2R)n besitzen, wobei n > 4 und der Rest R ein 
Wasserstoffatom sein kann, meist jedoch einen organischen Rest darstellt Die kleinste 
Struktur eines Silasesquioxans ist der Tetraeder. Voronkov und Lavrent'yev (Top. Curr. 
Chem. 102 (1982), 199-236) beschreiben die Synthese von vollstandig kondensierten und 
unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxanen durch hydrolytische Kondensation 
trifunktioneller RSiY 3 -Vorstufen 3 wobei R fur einen Kohlenwasserstofftest steht und Y eine 
hydrolisierbare Gruppe, wie z. B. Chlorid, Alkoxid oder Siloxid, darstellt. Lichtenhan et al. 
beschreiben die basenkatalysierte Herstellung von oligomeren Silasesquioxanen (WO 
01/10871). Silasesquioxane der Formel RsSigOn (mit gleichen oder unterschiedlichen 
Kohlenwasserstoffresten R) konnen basenkatalysiert zu funktionalisierten, unvollstandig 
kondensierten Silasesquioxanen, wie z. B. R 7 Si 7 09(OH)3 oder auch R 8 Si 8 On(OH)2 und 
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R 8 Si 8 Oio(OH)4, umgesetzt werden (Chem. Commun. (1999), 2309-10; Polym. Mater. Sci. 
Eng. 82 (2000), 301-2; WO 01/10871) und damit als Stammverbindung fur eine Vielzahl 
verschiedener unvollstandig kondensierter und funktionalisierter Silasesquioxane dienen. 
Insbesondere die Silasesquioxane (Trisilanole) der Formel RvSivO^OH^ lassen sich durch 
5 Umsetzung mit funktionalisierten, monomeren Silanen (corner capping) in entsprechend 
modifizierte oligomere Silasesquioxane iiberfuhren. 



Oligomere Spharosilikate sind ahnlich aufgebaut wie die oligomeren Silasesquioxane. Audi 
sie besitzen eine „kafigartige" Struktur. Im Unterschied zu den Silasesquioxanen, bedingt 

10 durch ihre Herstellungsmethode, sind die Siliziumatome an den Ecken eines Spharosilikates 
mit einem weiteren Sauerstoffatom verbunden, welches wiederum weiter substituiert ist. 
Oligomere Spharosilikate lassen sich durch Silylierung geeigneter Silikat-Vorstufen herstellen 
(D. Hoebbel, W. Wieker, Z. Anorg. Allg. Chem. 384 (1971), 43-52; P. A. Agaskar, Colloids 
Surf. 63 (1992), 131-8; P. G. Harrison, R. Kannengiesser, C. J. Hall, J. Main Group Met. 

15 Chem. 20 (1997), 137-141; R. Weidner, Zeller, B. Deubzer, V. Frey, Ger. Offen. (1990), DE 
38 37 397). So kann beispielsweise ein Spharosilikat aus einer Silikat-Vorstufe synthetisiert 
werden, welche ihrerseits uber die Umsetzung von Si(OEt)4 mit Cholinsilikat bzw. durch die 
Umsetzung von Abfallprodukten der Reisernte mit Tetramethylainmoniumhydroxid 
zuganglich ist (R. M. Laine, I. Hasegawa, C. Brick, J. Kampf, Abstracts of Papers, 222nd 

20 ACS National Meeting, Chicago, IL, United States, August 26-30, 2001 , MTLS-01 8). 

Die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten der erfmdungsgemaBen 
Polyolefinzusammensetzung konnen z. B. auf einer polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung der Formel 

25 [(R a X b Si0 1)5 ) m (R c X d SiO) n (R e X f Si 2 0 2 , 5 ) 0 (R g X h Si 2 0 2 ) p ] 

basieren, mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; e, f, g = 0-3; h = 1-4; m+n+o+p > 4; a+b = 1; c+d = 2; 
e+f = 3 und g+h = 4, R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert 
oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium- 
30 Sauerstoffclustereinheiten, die liber eine Polymereinheit oder eine Briickeneinheit angebunden 
sind, X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, 
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Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, 
Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden 
Substituenten vom Typ R, wobei die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich 
sind und die Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind. 

Vorzugsweise basieren die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten der 
erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzung auf einer oligomeren Silasesquioxanver- 
bindung der Formel 

[(R a X b SiO! , 5 ) m (R c X d SiO)„], 
mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; m+n > 4; a+b = 1; c+d = 2; R = Wasserstoffatom, substituierter oder 
unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, 
Heteroarylrest und X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, 
Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen- 
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino- oder 
Phosphingruppe oder ein solche Gruppen aufweisender substituierter oder unsubstituierter 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder 
Heteroarylrest, wobei die Reste R gleich oder unterschiedlich und die Reste X ebenfalls gleich 
oder unterschiedlich sind. 

Bevorzugte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten basieren auf 
"oligomeren SilasesquioxaTTen"mitxiner^txukturrausgewalilt-aus 
[(RSiOi >5 ) n ] z (= homoleptische Struktur), 

[(RSiOi, 5 ) m (RXSiOi,o) n ] z (= funktionalisierte homoleptische Struktur), 
[(RSiOi )5 )m(R'SiOi >5 )n] z (= heteroleptische Struktur) und 
[(RSiOi j5 ) m (R'XSiOi,o) n ] z (= funktionalisierte heteroleptische Struktur) 

mit m + n = z und z > 4, wobei z der Anzahl der Si-Atome in der Geriiststruktur des 
oligomeren Silasesquioxans entspricht, R und R' jeweils ein Wasserstoffatom, einen 
substituierten oder unsubstituierten, funktionalisierten oder unfunktionalisierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest 
darstellen und X eine Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, 
Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Alkoxysilylalkyl-, Alkoxysilyl-, Halogen-, Isocyanat-, 
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Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe darstellt, mit der MaBgabe, dass die Reste R gleich oder 
unterschiedlich, die Reste R' gleich oder unterschiedlich und die Reste X ebenfalls gleich 
odei" unterschiedlich sind. 

Ganz besonders bevorzugt weist die erfindungsgemaBe Polyolefinzusannnensetzung 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf, die auf funktionalisierten 
Silasesquioxanen der Formel 1 



basieren, mit X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, 
Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen- 
, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino- oder 
Phosphingruppe oder ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest, der mit mindestens einer dieser Gruppen 
funktionalisiert ist und R = Wasserstoffatom, substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, 
-Cycloalkyl-, Alkenyl--, -Cycloalkeny^ 
oder teilweise eine Gruppe X. 

Besonders bevorzugt konnen die erfindungsgemaflen Polyolefinzusammensetzungen 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweisen, die auf polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstofifclusterverbindungen basieren, die mindestens eine 
Alkoxysilylalkyl-Gruppe oder mindestens eine Alkoxysilylalkyl-Gruppe und/oder eine 
Alkoxysilyl-Gruppe und mindestens eine vinylische Gruppe enthalten. Durch diese Gruppen 
wird eine besonders gute Haftung der erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzungen 
erreicht, da diese mit Hydroxy-Gruppen-haltigen Substraten reagieren konnen. 

Die erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzungen konnen auch Silizium-Sauerstoff- 
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clustereinheiten aufweisen, die auf einem vollstandig kondensierten Silasesquioxan der 



Formel R 8 Si 8 Oi2 mit der Struktur 2 basieren, 



1 o \ / 
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Si 



/ V \ / 

\ R-Si-O-fo 



R 



R 



Si- 



O 
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wobei die Reste R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 
5 substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen. 

Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzungen auch polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweisen, die auf einem unvollstandig 
10 kondensierten Silasesquioxan basieren. Beispiele fur ein unvollstandig kondensiertes 
Silasesquioxan zeigen die Strukturen 3, 4 oder 5, wobei die unvollstandig kondensierten 
Silasesquioxane nicht auf diese Strukturen ausschlieBlich beschrankt sein sollen. 
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Die Reste R sind hierbei gleich oder verschieden und stellen ein Wasserstoffatom oder einen 
substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest dar. 

Insbesondere kann es vorteilhaft sein, wenn die erfindungsgemaBe Polyolefinzusammen- 
setzung zumindest polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweist, die 
suf cligcmeren Silasesquicxanen basieren, die durch Umsetzung von iinvcllstandig 
kondensierten Silasesquioxanen z. B. der Struktur 3, 4 und 5 mit monomeren 
funktionalisierten Silanen der Struktur Y 3 Si-X\ Y 2 SiX l X 2 und YSiX^X 3 erhalten werden, 
wobei die Gruppe Y eine Abgangsgruppe mit Y = Alkoxy-, Carboxy-, Halogen-, Silyloxy- 
oder Aminogruppe, die Gruppe X eine Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, 

_ -Alkoxysilyl-, .._ _Siloxy-, __AlkylAiLoxy^,_ _AJkqxysiloxy r , JSttyMkyK Alkoxysilylalkyl-, 

Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Aciylat-, Methacrylat-, 
Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe darstellt, wobei die Gruppen X 1 , X 2 und X 3 gleich oder 
verschieden sind und die Reste R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder 
einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen. 

Die erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzungen lassen sich z. B. durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Polyolefinzusammensetzungen herstellen, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass zumindest ein Polyolefin und zumindest eine 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung so gemischt werden, dass eine 
homogene Mischung entsteht Vorzugsweise werden fur die Mischungen von 0,01 bis 50 
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Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt von 2 bis 10 Gew.-% an polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung bezogen auf die herzustellende Polyolefinzusammensetzung 
eingesetzt. Fur das Verfahren werden vorzugsweise maximal 95 Gew.-%, bevorzugt maximal 
90 Gew.-% und besonders bevorzugt maximal 80 Gew.-% an Polyolefin bezogen auf die 
herzustellende Polyolefinzusammensetzung eingesetzt. 

Vorzugsweise wird die homogene Mischung thermisch behandelt, wobei die thermische 
Behandlung so durchgefuhrt werden kann, dass eine Schmelze zumindest eines Polymeren 
vorliegt. 

Bei amorphen bzw. weitgehend amorphen Polyalphaolefinen kann die Zugabe der 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung bereits vor der 
Konfektionierung bei dem in der Schmelze gelagertem Produkt erfolgen. Es ist aber auch 
moglich, dass - sofern ein Klebstoff formuliert wird - die Zugabe beim Klebstoffhersteller 
durchgefuhrt wird, der den Klebstoff durch Aufschmelzen und Zugabe verschiedener Additive 
den speziellen Anforderungen des Endanwenders anpasst. 

Es kann vorteilhaft sein, das Verfahren so durchzufuhren, dass die polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoffclusterverbindung mit einem Initiator auf das Polyolefin aufgepfropft 
wird Dahei k ann z. B. so verfahren werden, wie es in DE 197 24 835 beschrieben wird. Bei 
diesem Verfahren wird in einem Doppelschneckenextruder (Berstorff Z 40) z. B. eine 
Mischung aus 95 Gew.-% Polyolefin und 5 Gew.-% einer polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung mit mindestens einer vinylischen Gruppe unter Zugabe von 1 - 2 
Gew.-% eines Peroxids, wie z. B. Dicumylperoxid, unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss 
bei einer Temperatur von 155 bis 160 °C gemischt und uber eine Verweilzeit von 90 s auf 
dieser Temperatur gehalten. Das Endprodukt wird abschliefiend mit Irganox® 1076 stabilisiert. 

Das Aufpfiopfen der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung auf die 
Polyolefine, initiiert durch Peroxide oder Azoverbindungen, kann z. B. mittels eines Extruders 
erfolgen. Es ist aber auch moglich das Aufpfiopfen durch direktes Einmischen der 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung in eine Polyolefinschmelze 
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durchzufiihren, also auf einen zusatzlichen Extrudiervorgang zu verzichten. Dies kann in 
bestimmten Fallen wichtig sein, da nach erfolgter Pfropfung peroxidische Strukturen bzw. 
Radikale im Polyolefin zuriickbleiben, was bei langerer Verweilzeit in der Schmelze zu einem 
thermischen Abbau bzw. einem weiteren Abfall des Molekulargewichts fuhren kann und 
generell eine Verschlechterung der Altemngseigenschaften zur Folge hat. Hinzu kommt, dass 
diese Pfropfung eine Extrudiereinrichtung und damit einen zusatzlichen aufwendigen 
Verfahrensschritt benotigt. Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens durch 
Aufpfropfen wird eine Polymerzusammensetzung erhalten, bei welcher die polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten und die Polymereinheiten chemisch 
miteinander verbunden sind. 

* • 

Uberraschenderweise lassen sich durch das erfindungsgemafie Verfahren auch 
hohermolekulare bzw. handelsubliche Polyolefine - fur die sinnvollerweise kein 
Viskositatswert sondern stattdessen ein MVI- oder (veraltet) MFI-Wert angegeben wird - mit 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen modifizieren, so dass eine 
erfindungsgemafie Poiyoiefinzusammensetzung erhalten wird. Die Zugabe erfolgt dann 
zweckmafiigerweise direkt im Anschluss an die Polymerisation selbst, wenn das Polyolefin 
durch sog. Granulierung mit Stabilisatoren, Fiillstoffen, Pigmenten etc. konfektioniert wird. 

Fur das erfindungsgemafie Verfahren besonders geeignete Polyolefine weisen vorzugsweise 
_ ^eine Dichte gemass ISO 1 1 83 yon ldeiner_0,9_4 ^ml a _bevorzugt k leiner 0, 93 g/mL besonders 
bevorzugt kleiner 0,92 g/ml und einen MVI-Wert gemass DIN ISO 1 133 grofier 10 ml/10 min, 
insbesondere grofier 50 ml/10 min, vorzugsweise grofier 70 ml/10 min auf. Diese 
Bedingungen erfullen z. B. bestimmte Typen von Lineai-Low-Density-Polyethylen (LLDPE) ? 
Low-Density-Polyethylen (LDPE oder Hochdruckpolyethylen) sowie Polypropylen (PP). 

Ganz besonders geeignet fur das erfindungsgemafie Verfahren sind Polybuten, ataktisches 

Polypropylen (APP) sowie amorphe bzw. weitgehend amorphe Polyalphaolefine mit einer 

Monomerzusammensetzung 

von 3 bis 95 Gewichtsteilen C4-Cio-Olefinen, 

von 5 bis 97 Gewichtsteilen Propen und 

von 0 bis 20 Gewichtsteilen Ethen. 
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Derartige Produkte sind unter den Handelsnamen VESTOPLAST® (Degussa) sowie 
DURAFLEX® (Shell) und REXTAC® (Rexene) erhaltlich. Die Herstellung derartiger 
Polyalphaolefine ist z. B. in DE 23 06 667 und DE 29 30 108 beschrieben. 

Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren verwendeten Spharosilikate sind bei Tal Materials 
Inc., Ann Arbor (USA), die oligomeren Silasesquioxane bzw. ihre Ausgangsverbindungen 
sind bei den einschlagigen Handelsfirmen (Sigma-Aldrich, Gelest, Fluka) erhaltlich. Die 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen besitzen vorzugsweise eine 
MolekulgroBe von 0,5 bis 50 nm, bevorzugt von 1 bis 3 nm. Das Molekulargewicht der 
verwendeten polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen betragt 
vorzugsweise grofier 400 g/mol, bevorzugt von 700 bis 3 000 g/mol, besonders bevorzugt von 
800 bis 1 500 g/mol. Es ist sowohl moglich mehrere Molekiile zu einem groBeren Molekul zu 
kondensieren, z. B. iiber Spacer und/oder funktionelle Gruppen, als auch die Molekiile zu 
homo- und copolymerisieren oder durch Reaktion selbst an einem groBeren Molekiil bzw. 
i sogar Polymer zu fixieren (Grafting). Beispielsweise konnen polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen iiber eine Hydrosilylierung mit Polymeren zur 
Reaktion gebracht werden. 

Die erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzungen konnen z. B. fur die Herstellung von 
20 Hotmelts, Schmelzbescbichtungsmassen, Hotmeltadhesives, Hygieneartikeln, pragbare 
Polyelefinfolim^nd--fasem,-Haftsc^elzklebstoJfen oder 

Kabelfullmassen sowie bituminosen Beschichtungen aller Art verwendet werden oder direkt 

als solche eingesetzt werden. 

25 Werden ein Hotmelt bzw. eine Schmelzbeschichtungsmasse, Hotmeltadhesive bzw. ein 
Schmelzldebstoff oder Haftschmelzklebstoffe unter Verwendung der Polyolefmzusammen- 
setzung formuliert, konnen zur Einstellung der notwendigen Eigenschaften, wie Klebkraft, 
Anfangshaftung, Viskositat, Harte, Elastizitat, Temperatur- und Oxidationsstabilitat usw., 
weitere Substanzen zugesetzt werden, wie Klebharze (von 0,1 bis 50 Gew.-%), Wachse (von 

30 0,1 bis 50 Gew.-%), andere Polymere (von 0,1 bis 95 Gew.-%), Weichmacher (von 0,1 bis 20 
Gew.-%) sowie dariiber hinaus die fur Kunststoffe iiblichen Additive, wie Wanne- und 
Lichtstabilisatoren, optische Aufheller, Antistatika, Gleitmittel, Antiblockmittel, 
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Nukleierungsmittel, Full- und FarbstofFe, Pigmente sowie flammhemmende MitteL Bei 
Verwendung bestimmter polyedrischer oligomerer Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen, 
z. B. mit Alkoxy-Gruppen, ist darauf zu achten, dass in den Zuschlagstoffen enthaltenes 
Wasser die Vernetzungscharakteristik des Klebstoffes beeinflussen kann. 



Geeignete Klebharze sind synthetische Terpenharze, modifizierte Terpenharze, aliphatische 
Kohlenwasserstoffharze, vollstandig oder teilweise hydrierte Kolophoniumglycerinharze, 
Fliissigharze, hydrierte cyclische Kohlenwasserstoffharze, aliphatisch-aromatische 
Kohlenwasserstoffharze, hydrierte Pentaerythritester des Kolophoniumharzes oder aromatisch 

10 modifizierte Kohlenwasserstoffharze. Solche (Kleb-)Harze sind beispielsweise unter den 
Handelsnamen Escorez®, Hercurez®, Foral® und Wingtack® erhaltlich mid werden u. a, von 
den Firmen Hercules und Exxon vertrieben. Als Wachse konnen grundsatzlich alle iiblichen 
Typen verwendet werden, wie mikrokristalline Wachse, synthetische Wachse vom Fischer- 
Tropsch- oder Polyolefin-Typ, Tafelparaffine und Amidwachse. Als gegebenenfalls 

15 zugesetzte Polymere kommen in erster Linie andere Polyolefine, Kautschxike, Butylkautschuk, 
hochmolekulares Polyisobutylen (Oppanol®), nicht oder teilhydrierte Styroi-Butadien- oder 
Styrol-Isopren-Blockcopolymere (SBS, SIS, SEBS, z. B. Kraton®, Cariflex®) in Betracht. 
Geeignete Weichmacher sind paraffinische oder naphthenische 6le sowie niedermolekulares 
Poly-l-buten (Napvis®) bzw. Polyisobutylen (Oppanol®). 



Erfindungsgemafle— Hotmelta^ 60 

Gewichtsteile der erfindungsgemaGen Polyolefinzusammensetzung auf Basis von 
Polyalphaolefin, von 1 0 bis 40 Gewichtsteile (Kleb-)Harz und von 5 bis 40 Gewichtsteile 
Weichmacher, wie 6le und/oder niedermolekulare Polyisobutylene, sowie zusatzlich Wachse 

25 und Additive auf. 

Bei Verwendung von polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen, die 
Alkoxysilylgruppen enthalten, in den erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzungen ist 
eine nachtragliche Feuchtigkeitsvernetzung (z. B. fiber die Luftfeuchtigkeit) moglich. D. h. die 
30 anfangliche niedrige Viskositat der Polyolefinzusammensetzung fxihrt zu einer guten 
Anfangshaftung (sog. „green strength")-, wahrend die nachtragliche Feuchtigkeitsvernetzung 
das Molekulargewicht und damit die Kohasion der Polyolefinzusammensetzung erhoht. 



5 
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Neben diesen Anwendungen in amorphen Polyalphaolefinen ist auch die Verwendung von 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen in hochmolekularen 
Polyolefmen (fur die in der Regel kein Viskositats- sondern ein MVI-Wert angeben wird) 
moglich. Insbesondere konnen die erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzungen auf 
Basis von LLDPE oder LDPE fur die Papierbeschichtung oder als Tragerfolie fur 
Hygieneartikel bzw. die Windelherstelhmg verwendet werden. Durch geeignete Formulierung 
der Polyolefinzusammensetzung fur den Trager kann auf den fur die Fixierung der dariiber 
angeordneten Komponenten verwendeten Klebstoff verzichtet werden. Das Kleben wird dann 
durch einen Pragevorgang bei Temperaturen von 100 bis 200 °C - z. B. in Wasserdampf- 
atmosphare bei Verwendung eines entsprechend modifizierten Produktes - ersetzt. 

Ahnliche Zusammensetzungen konnen in Schwerbeschichtungsmassen fur die Teppich- 
riickenbeschichtung bzw. bei der Herstellung von Teppichfliesen oder die Herstellung von 
Kabelfiillmassen eingesetzt werden. Diese Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise von 
60 bis 90 Gewichtsteile an mineralischen Fullstoffen, wie z. B. Kalksteinmehl, von 10 bis 40 
Gewichtsteile der erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzung und von 0 bis 5 
Gewichtsteile Additive (Warme- und Lichtstabilisatoren, optische Aufheller, Antistatika, 
Gleitmittel, Antiblockmittel, Nukleierungsmittel, Full- und Farbstoffe, Pigmente, 
flammhemmende Mittel, Wachse, Harze und andere Polymere). 

Wird Pit^m^n mit. ei ner erfindun gs gemaBen Polyolefinzusammensetzung modifiziert, 
kommen sowohl Bitumentypen fur die Dachbahnherstellung (Zusatzmenge der 
erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzung von 0,1 bis 20 Gew.-%) als auch im 
StraBenbau fur die Asphaltherstellung eingesetztes Bitumen (Zusatzmenge der 
erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzung von 0,1 bis 10 Gew.-%) in Betracht. 
Insbesondere ergibt die Verwendung von Polyolefinzusammensetzungen mit polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung mit Alkoxysilylgruppen eine Verbesserung 
der Haftung von Bitumen auf mineralischen Untergriinden. Gleiches gilt fur bituminose 
Anstriche (Zusatzmenge der erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzung von 0,1 bis 20 
Gew.-%). Mogliche Mischungen fur den Dachbahnbereich weisen beispielsweise von 1 5 bis 
30 Gewichtsteile erfindungsgemaBe Polyolefinzusammensetzung und von 70 bis 85 Gew.-% 
an Destillationsbitumen (z. B. Bitumen B 200), sowie mineralische Fiillstoffe, Stabilisatoren, 
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sonstige Additive etc. nach Bedarf auf. 

Die im StraBenbau verwendeten Asphaltmischungen enthalten vorzugsweise von 85 bis- 
97 Gew.-% mineralische Fullstoffe unterschiedlicher Kornung und von 3 bis 15 Gew.-% an 
5 Destillationsbitumen, welches mit von 3 bis 15 Gew.-% der erfindungsgemafien 
Polyolefinzusammensetzung modifiziert ist. 

Auch alle anderen Arten bituminoser Anstrichmittel weisen vorzugsweise Destillations- 
bitumen auf, welches von 3 bis 15 Gew.-% der erfindungsgemaSen Polyolefinzusammen- 
10 setzung aufweist. 

Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Polyolefinzusammensetzungen fiir die Herstellung 
von Masterbatches fur LLDPE, LDPE, Polypropylen, Polybuten, Ethylen-Propylen- 
Copolymerisate, Ethylen-Butylen-Copolymerisate, Ethylen-Propylen-Butylen-Terpolymerisate 
15 oder amorphe Polyalphaolefine verwendet werden. 

Bei einem Einsatz als Masterbatch dient die erfindungsgemafie Polyolefinzusammensetzung 
als Konzentrat, um beispielsweise iiber eine Extrudierung andere Polyolefine zu modifizieren, 
urn deren Haftungseigenschaften zu verbessern. Die Zusammensetzung soldier Masterbatches 
20 betragt vorzugsweise von 3 bis 50 Gewichtsteile an polyedrischer oligomerer Silizium- 
- - Sauerstoffclusterverbindung, von 50-bis 97 Gewichtsteile an_amoiphem Polyalp haolefin (z. B . 
VESTOPLAST® 408) und von 0 bis 30 Gewichtsteile Additive (z. B. Warme- und Licht- 
stabilisatoren, optische Aufheller, Antistatika, Gleitmittel, Antiblockmittel, Nukleierungs- 
mittel, Full- und Farbstoffe, Pigmente, flammhemmende Mittel, Wachse, Harze und andere 
25 Polymere). 

Ein solcher Masterbatch kann z. B. zur Modifizierung der Hafteigenschaften von LLDPE, 
LDPE, Polypropylen, Polybuten, Ethylen-Propylen-Copolymerisate, Ethylen-Butylen- 
Copolymerisate, Ethylen-Propylen-Butylen-Terpolymerisate oder der verwendeten amorphen 
30 Polyalphaolefine selbst verwendet. Fiir die Herstellung der Masterbatches sind alle Arten von 
Knetern, wie z. B. Banbury-Kneter, Mischextruder, aber auch herkommliche 
Schmelzeinrichtungen mit nachfolgender Granuliervorrichtung geeignet. Die Einarbeitung des 
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Masterbatches kann z. B. iiber eine Extrudiereinrichtung erfolgen. 

Durch die beschriebene Verwendung der erfindungsgemafien Polyolefinzusammensetzungen 
sind Hotmelts, Schmelzbeschichtungsmassen, Hotmeltadhesives, Hygieneartilcel, pragbare 
Polyolefinfolien und -fasern, Haftschmelzklebstoffe, Teppicliriickenbeschichtungen, 
Kabelfiillmassen sowie bituminose Beschichtungen erhaltlich, die sich dadurch auszeichnen, 
dass sie eine erfindungsgemaBe Polyolefinzusammensetzung aufweisen. Solche Klebstoffe 
bzw. Beschichtungen zeigen eine deutlich bessere Haftung als herkommliche Klebstoffe bzw. 
Beschichtungen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne ihren Schutzumfang 
einzuschranken. 



1. Herstellung der Silasesquioxane 



Beispiel 1.1: Synthese von (Isobutyl) 8 Si 8 Oi2 aus (Isobutyl)Si(OMe) 3 

Zu einer Losung von 446 g (2,5 mol) Isobutyltrimethoxysilan ((Isobutyl)Si(OMe) 3 ) in 4300 ml 
Aceton wird unter Ruhren eine Losung von 6,4 g (0,1 1 mol) KOH in 200 ml Wasser gegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird daraufhin 3 Tage bei 30 °C geriihrt. Der entstehende 
Niederschlag wird abfiltriert und bei 70 °C im Vakuum getrocknet. Das Produkt 
(Tsnhiity1) 8 Si 8 Oi ? wird in einer Ausbeute von 262 g (96 %) erhalten. 



Beispiel 1.2: Synthese von (Isobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 aus (Isobutyl) 8 Si 8 Oi 2 (Beispiel fur die 
Synthese eines unvollstandig kondensierten Silasesquioxans) 

Bei einer Temperatur von 55 °C werden 55 g (63 mmol) (Isobutyl) 8 Si 8 Oi 2 in 500 ml eines 
Aceton-Methanol-Gemisches (Volumenverhaltnis 84 : 16) gegeben, welches 5,0 ml (278 
mmol) Wasser und 10,0 g (437 mmol) LiOH enthalt. Das Reaktionsgemisch wird daraufhin 
18 Stunden bei 55 °C geriihrt und danach zu 500 ml In Salzsaure gegeben. Nach 5 Minuten 
Ruhren wird der erhaltene Feststoff abfiltriert und mit 100 ml CH 3 OH gewaschen. Nach 
Trocknen an Luft werden 54,8 g (96 %) (IsobutyrbSiyCVOH^ erhalten. 

Beispiel 1.3: Funktionalisiertes Silasesquioxan mit einer Alkoxysilylalkyl-Endgruppe 
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((Isobutyl) 7 Si80i2(CH 2 )2Si(OEt)3) 

1. Schritt : Zu einer Losung von 10,0 g (12,6 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 (OH) 3 in 20 ml 

Tetrahydrofuran (THF) bei 20 °C werden 2,0 ml Trimethoxyvinylsilatr 
zugegeben. Danach werden 0,5 ml einer EUNOH-Losung 
(Tetraethylammoniumhydroxid) in Wasser (35 Gew.-%- Losung in Wasser) 
eingeriihrt Dies entspricht 1,2 mmol Base und 18 mmol Wasser. Diese 
Mischung wird uber Nacht geruhrt. Danach wird das Produkt durch Zugabe von 
200 ml CH 3 OH ausgefallt. Nach Abfiltrieren wird das Produkt mit 30 ml Aceton 
gewaschen und durch Trocknen an Luft werden 6,1 g (57 %) eines weiBen 
Pulvers an (Isobutyl) 7 Si 8 Oi 2 (CH=CH 2 ) erhalten. 

2. Schritt : Zu einer Losung von 5,0 g (5,9 mmol) (Isobutyl) 7 Si 8 Oi 2 (CH=CH 2 ) in 15 ml 

Toluol werden bei 20 °C 1,2 ml (6,4 mmol) Triethoxysilan und 50 mg eines 
Platin-Divinyltetramethyldisiloxan-Komplexes in Xylol (Lieferang: Fa. Gelest) 
gegeben. Die Mischung wird uber Nacht geruhrt. Danach wird das Endprodukt 
durch Zugabe von 150 ml Acetonitril ausgefallt. Nach Abfiltrieren wird das 
Produkt mit 2 x 20 ml Acetonitril gewaschen. Die Ausbeute ist beim 2. SchriU 



100 %. 



Man erhalt ein Silasesquioxan der Struktur 1, wobei X einen Ethoxysilylethyl-Rest darstellt. 

20 

Beispiel TAT Funfctionalisiertes SHasesquioxan - mit DimethylvinylsilylJEndgruppen _ 
(Synthese von (Isobutyl) 7 Si 7 Oi2(SiMe 2 CH=CH 2 )3 

Zu einer Losung von 10 g (12,6 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 (OH) 3 in 100 ml THF 
(Tetrahydrofuran), das 20 ml Et 3 N (Triethylamin) enthalt, werden bei 20 °C 5,68 ml 
25 Vinyldimethylchlorsilan (41,6 mmol) zugegeben. Diese Mischung wird am Ruckflusskuhler 
15 Minuten erhitzt. Das Losemittel wird im Vakuum abgezogen und das Produkt mit 2 x 100 
ml n-Hexan extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum angedickt und dann in 20 ml Toluol 
gelost. Nach dem Ausfallen durch Zugabe von 100 ml Acetonitril erhalt man 
(Isobutyl) 7 Si 7 Oi2(SiMe 2 CH=CH 2 )3 in einer Ausbeute von 85 %. 

30 



2. Herstellung erfindungsgemafier Polyolefinzusammensetzungen 



WO 03/042292 



PCT/EP02/12487 



20 



Beispiele 2.1 

Einsatzstoff in den Beispielen 2.1 ist ein amorphes Polyalphaolefin A (VESTOPLAST® 708, 
Degussa AG), mit den Spezifikationen: 

Erweichungspunkt (Ring u. Kugel-Methode, DIN 52 01 1): 104 °C 
5 Viskositat (bei 190 °C, Rotationsviskosimeter): 8300 mPa s 
Penetration (in Anlehnung an DIN 52 010): 19 mm 10" 1 

Dieses Polyalphaolefin wird auch direkt als nicht erfindungsgemaBe Polyolefinzusarnmen- 
setzung in den Versuchen gemaB der Beispiele 3 eingesetzt. 

10 Beispiel 2.1.1 (erfindungsgemafl): Von dem Polyalphaolefin A werden 90 Gew.-% mit 
1 0 Gew.-% Silasesquioxan aus Beispiel 1 .3 gemischt (olbeheizter Laborkneter der Fa. Meili 
bei einer Temperatur von 1 80 °C). Erweichungspunkt des Endproduktes (Ring u. Kugel- 
Methode, DIN 52 01 1): 105 °C. 



15 Beispiel 2.1.2 (erfindungsgemaU): Von dem Polyalphaolefin A werden 95 Gew.-% mit 
5 Gew.-% Silasesquioxan aus Beispiel 1 .4 unter Zusatz von 1 Gew.-% Dicumylperoxid in 
einem Doppelschneckenextruder (Berstorff ZE 40) unter Luft- und Feuchtigkeitsauschluss bei 
einer Temperatur von 160 °C gemischt und iiber eine Verweilzeit von 90 s auf dieser 
Temperatur gehalten. Erweichungspunkt des Endproduktes (Ring u. Kugel-Methode, DIN 

20 52 011): 107 °C. 



Beispiel 2.2 

Einsatzstoff in den Beispielen 2.2 ist ein amorphes Polyalphaolefin B (VESTOPLAST 408, 
Degussa AG), der Zusammensetzung 
25 1 00 Gew.-% Buten- 1 , 
mit den Spezifikationen: 

Erweichungspunkt (Ringu. Kugel-Methode, DIN 52 011): 122 °C 
Viskositat (bei 190 °C, Rotationsviskosimeter): 8 700 mPa s 
Penetration (in Anlehnung an DIN 52 010): 4mm l0" 1 

30 

Dieses Polyalphaolefin wird auch direkt als nicht erfindungsgemaBe Polyolefinzusammen- 
setzung in den Versuchen gemaB der Beispiele 3 eingesetzt. 
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Beispiel 2.2.1 (erflndungsgemafi): Von diesem Polyalphaolefin B werden 93 Gew.-% mit 7 
Gew.-% Silasesquioxan aus Beispiel L3 gemischt (olbeheizter Laborkneter der Fa. Meili bei 
einer Temperatur von 180 °C). Erweichungspunkt des Endproduktes (Ring u. Kugel-Methode, 
DIN 52 Oil): 122 °C. 



Beispiel 2.3 

Einsatzstoff ist ein amorphes Polyalphaolefin C (VESTOPLAST ®703, Degussa AG), mit den 
Spezifikationen: 

Erweichungspunkt (Ring u. Kugel-Methode, DIN 52 01 1): 128 °C 
10 Viskositat (bei 190 °C, Rotationsviskosimeter): 2 900 niPa s 
Penetration (in Anlehnung an DIN 52 010): 1 1 mm * 10" 1 

Dieses Polyalphaolefin wird auch direkt als nicht erfindungsgemaBe Polyolefinzusammen- 
setzung in den Versuchen gemaB der Beispiele 3 eingesetzt. 



15 Beispiel 23.1 (erfindungsgemafi): Von diesem Polyalphaolefin C werden 92 Gew.-% mit 8 
Gew.-% Silasesquioxan aus Beispiel 1 .2 gemischt (olbeheizter Laborkneter der Fa. Meili bei 
einer Temperatur von 1 80 °C). Erweichungspunkt des Endproduktes (Ring u. Kugel-Methode, 
DIN 52 011): 128 °C. 



20 Beispiel 2.4 

Einsatzstoff ist ein amorphes Polyalphaolefin D, der Zusammensetzung 

71 Gew.-%Buten-l, 
24 Gew.-% Propen und 
5 Gew.-% Ethen, 

25 dem zur Erhohung des Erweichungspunktes 4 Gew.-% isotaktisches Polypropylen gemaB 

Beispiel 2.6 als Additiv zugemischt wird. 

Man erhalt ein Polyolefin mit den Spezifikationen: 

Erweichungspunkt (Ring u. Kugel-Methode, DIN 52 011): 159 °C 

Viskositat (bei 190°C, Rotationsviskosimeter): 8 100 mPa s 
30 Penetration (in Anlehnung an DIN 52 010): 20 mm * 1 0" 1 . 

Dieses Polyolefin wird auch direkt als nicht erfindungsgemaBe Polyolefinzusammensetzung in 

den Versuchen gemaB der Beispiele 3 eingesetzt. ' Mf^HI -^^fl /fv^fcw/ 
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Beispiel 2.4.1 (erfindungsgemafi): Von diesem Polyolefin gemaB 2.4 werden 90 Gew.-% mit 
10 Gew.-% Silasesquioxan aus Beispiel 1.1 gemischt (olbeheizter Laborkneter der Fa. Meili 
bei einer Temperatur von 1 80 °C). Erweichungspunkt des Endproduktes (Ring u. Kugel- 
Methode, DIN 52 011): 160 °C. 

5 

Beispiel 2.5 

Einsatzstoff ist ein amorphes Polyalphaolefin E, der Zusammensetzung 
70 Gew.-% Buten-1, 
27 Gew.-% Propen und 
10 3 Gew.-% Ethen, 

mit den Spezifikationen: 

Erweichungspunkt (Ringu. Kugel-Methode, DIN 52 011): 131 °C 
Viskositat (bei 190 °C, Rotationsviskosimeter): 98 000 mPa s 
Penetration (in Anlehnung an DIN 52 010): 24 mm 10" 1 
15 Dieses Polyalphaolefin wird auch direkt als nicht erfindungsgemaBe Polyolefinzusammen- 
setzung in den Versuchen gemaB der Beispiele 3 eingesetzt. 

Beispiel 2.5.1 (nicht erfindungsgemafi): 40 Gew.-% dieses Polyalphaolefin E werden mit 30 
Gew.-% aliphatischem Kohlenwasserstofmarz Escorez® 1102 (Exxon) und mit 30 Gew.-% 
20 Polyisobutylen Oppanol® B 3 (BASF) gemischt (olbeheizter Laborkneter der Fa. Meili bei 
einer_T.emperatur_yjon_lJ8.0_fC). 

Beispiel 2.5.2 (erfindungsgemafi): Von der Mischung aus Beispiel 2.5.1 werden 95 Gew.-% 
mit 5 Gew.-% Silasesquioxan aus Beispiel 1.3. gemischt (olbeheizter Laborkneter der Fa. 
25 Meili bei einer Temperatur von 1 80 °C). Erweichungspunkt des Endproduktes (Ring u. 
Kugel-Methode, DIN 52 011): 130 °C. 

Beispiel 2.6 

Einsatzstoff zur Verwendung in Beispiel 4 ist ein isotaktisches Polypropylen VESTOLEN® P 
30 2000 (DSM-Polyolefine GmbH) mit den Spezifikationen: 

Erweichungspunkt (Ringu. Kugel-Methode, DIN 52 01 1): 162 °C 
MVI-Wert (gemass DIN ISO 1 133): > 50 ml/10 min 

B__3T AV&JLA8LE COPY 
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3. Herstellung der Prufkorper fur Verklebungsversuche 
Beispiel 3.1 

ErfindungsgemaBe bzw. nicht erfindungsgemafie Polymerzusammensetzungen gemafi der 
5 Beispiele 2 werden bei 170 °C im Trockenschrank in einer N 2 ~Atmosphare 1 Stunde lang 
aufgeschmolzen. Anschliefiend werden 5 Gew.-% eines Beschleunigers in Form eines 
Masterbatches aus 98 Gew.-% eines amorphen Polyalphaolefms (VESTOPLAST© 408) und 2 
Gew.-% Dibutylzinnlaurat zugegeben. Nach Homogenisieren der Schmelze wird diese 
Mischung bei einer Temperatur von 170 °C auf einem Holzpriifkorper appliziert. Dieser wird 
10 innerhalb von 0,5 Minuten auf einer Flache von 4 cm 2 mit einem weiteren Holzpriifkorper 
einfach uberlappend zusammengefugt und 5 Minuten mit einem Gewicht von 2 kg 
aneinandergepresst. Anschliefiend lagert man das Verklebungsmuster 14 Tage bei 23 °C und 
60 % relativer Luftfeuchtigkeit und fiihrt dann eine Zugpriifung und eine Warmestandfestig- 
keit durch. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 

15 

Beispiel 3.2 

Man verfahrt wie in Beispiel 3.1, nur dass man mit Aceton entfettete Glaspriifkorper 
verwendet, die bei einer Temperatur von 150 °C beschichtet werden. 



20 Beispiel 3.3 

Man verfahrt wie in-Beispiel 3 , 1 , -nur dass man mit .Aceton entfettete^ Aluminiumpru&oiper 
verwendet, die bei einer Temperatur von 150 °C beschichtet werden. 



Beispiel 3.4 

25 Man verfahrt wie in Beispiel 3.1, nur dass man Prufkorper aus Kraftpapier verwendet, die bei 
einer Temperatur von 1 90 °C beschichtet werden. 



Beispiel 3.5 

Man verfahrt wie in Beispiel 3.1, nur dass man aus Polyamid 12 bestehende Prufkorper 
30 verwendet, die bei einer Temperatur von 150 °C beschichtet werden. 



Tabelle 1: Messergebnisse 
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Polyolefinzusam 
mensetzung 


Priifkorper 


Nicht 

Erfindungs- 
gemali 


Erfindungs- 
gemaB 


Warmestand- 
festigkeit nach 
WPS 68 (°C) 


Zugscher- 
festigkeit nach 
DIN 53 283 
(N/mni 2 ) 


2.1. 


3.1. 


X 




72 


0,6 


2.1.1. 


~3A. 




X 


"167 


3^ 


2.1.2. 


3.1. 




X 


188 


3,9 


2.2. 


3.4. 


X 




- 


0,4 


2.2.1. 


3.4. 




X 


- 


1,6 


2.3. 


3.5. 


X 




— 


2,2 


2.3.1. 


3.5. 




X 


- 


2,7 


2.4. 


3.4. 


X 






1,3 


2.4.1. 


3.4. 




X 




1 7 


2.5.1. 


3.3. 


X 






0,9 


2.5.2. 






X 










X 








2.1.1. 






X 




3,7 



Es zeigt sich, dass durch Verwendung der erfindungsgemassen Produkte die 
Zugscherfestigkeit und die Warmestandfestigkeit gegemiber herkommlichen Produkten 
deutlich verbessert werden. 



4. Herstellung von Schwerbeschichtungsmassen fur die Teppichruckenbeschichtung 

95 Gew.-% erfindungsgemaBe bzw. nicht erfindungsgemaBe Polyolefinzusammensetzung 
10 gemaB der Beispiele 2.1, 2.1.1 und 2.1.2 werden in einem olbeheizten Behalter mit Stickstoff 
uberlagert, mit 0,2 Gew.-% Stabilisator Irganox® B 225 (Ciba-Geigy) vermengt und bei 
200 °C zum Schmelzen gebracht. Uber ein Ruhrwerk werden 5 Gew.-% des Einsatzstoffes aus 
Beispiel 2.6 (VESTOLEN® P 2000) eingearbeitet. Man versetzt das fertige Bindemittel im 
Verhaltnis 30:70 mit Kalksteinmehl und homogenisiert die Mischung. Diese Mischung wird 
15 als Teppichruckenbeschichtung eingesetzt. Die nachfolgende Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse 
der Priifung der Teppichruckenbeschichtungen. 
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Tabelle 2: Messergebnisse der Teppichriickenbeschichtungen aus Beispiel 5 



Zusammensetzung 


Nicht erfindungs- 
gemafi 


Erfindungs- 
gemafl 


Erfindungs- 
gemaft 


Polyolefinzusammensetzuiig 2.1 
Polyolefinzusammensetzung 2.1.1 
Polyolefinzusamniensetzung 2.1.2 


28,5 Gew.-% 


28,5 Gew.-% 


28,5 Gew.-% 


VESTOLEN P 2000 
Kalksteinmehl 


1,5 Gew.-% 
70 Gew.-% 


1,5 Gew.-% 
70 Gew.-% 


1 ,5 Gew.-% 
70 Gew.-% 


Eigenschaften des Bindemittels 

(d. h. ohne Kalksteinmehl) 








Schmelzviskositat bei 1 90°C 
Penetration (DIN 52 010) 
Erweichungspunkt (DIN 52 01 1) 


12 800 mPa s 
158°C 


12 900 mPa s 
160°C 


13 100 mPas 

14 mm 10" 1 
159°C 


Eigenschaften der 
Teppichruckenbeschichtung 








Eindringtiefe eines 1 cm 2 -Stempels nach 4 
h Beiastung mil 490,5 N/cm 2 in eine 
2 mm Pressplatte der gesamten 
Beschichtungsmasse analog der Prufung 
in EP 0 309 674(1988) 


1,5 mm 


0,7 mm 


0,5 mm 


Verbleibende Eindringtiefe nach 10 min 
Entlastung, Riickstellung auf 


1,2 mm 


0,3 mm 


0,2 mm 



Die erfindungsgemafie Teppichruckenbeschichtung mit einer erfindungsgemaGen 
Polyolefinzusammensetzrung hat eine deutlich hohere Standfestiglceit und eine hoheres 
5 Ruckstellvermogen als die Teppichruckenbeschichtung mit einer nicht erfindungsgemaBen 
Polyolefinzusammensetzung. 
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Patentanspruche: 

1. Polyolefinzusammensetzung, . 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Zusammensetzung Einheiten zumindest eines Polyolefms und zumindest einer 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung aufweist. 

2. Polyolefinzusainmensetziing gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie von 0 5 1 bis 20 Gew.-% an Einheiten einer polyedrischen oligomeren Silizium- 
SauerstofFclusterverbindung aufweist. 

3. Polyolefinzusammensetzung gemaB Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine Dichte von kleiner 0,94 g/ml aufweist. 

4. Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie einen MVI-Wert gemass DIN ISO 1 133 groBer 10 ml/lOmin aufweist. 

„5._Rolyolefinzusanimensetziing.gem^_2^ 

dadurch gekennzeichnet, 

dass sie Einheiten zumindest eines Polyolefms, ausgewahlt aus Polyethylen, 
Polypropylen, Polybuten oder den amorphen Polyalphaolefinen 5 aufweist. 

6. Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie Einheiten zumindest eines Polyolefms umfasst, welches eine Dichte gemass ISO 
1 183 von kleiner 0,94 g/ml und einem MVI-Wert gemass DIN ISO 1 133 groBer 70 ml/10 
min aufweist. 



7. Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass sie zumindest Einheiten eines amorphen Polyalphaolefins mit eineni 
Erweichungspunkt gemass DIN 52 Oil von 70 bis 165 °C, einer Schmelzviskositat bei 
190 °C von 1000 bis 200 000 mPa s, einer Dichte gemass ISO 1 183 kleiner 0,90 g/ml und 
einer Nadelpenetration in Anlehnung an DIN 52 010 (bei 25 °C, 100 g Belastung, 5 sec.) 
von 2 bis 30 mm ' 10" 1 aufweist. 

8. Polyolefinzusammensetzung gemaB Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie zumindest Einheiten eines amorphen Polyalphaolefins mit einer Monomerzu- 
sammensetzung von 

0 bis 100 Gewichtsteilen C4-Cio-Olefinen 5 
0 bis 1 00 Gewichtsteilen Propen und 
0 bis 20 Gewichtsteilen Ethen 
aufweist. 

9. Polyolefinzusammensetzung gemafi Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie zumindest Einheiten eines amorphen Polyalphaolefins mit einer Monomerzu- 
sammensetzung von 

-3 ^is 95^ewichtsteilen Ct-CiG-Olefinen, _ . 

5 bis 97 Gewichtsteilen Propen und 
0 bis 20 Gewichtsteilen Ethen 
aufweist. 

10. Polyolefinzusammensetzung gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie zumindest Einheiten eines amorphen Polyalphaolefins mit einer Schmelz- 
viskositat von 1 000 bis 100 000 mPa s (bei 190 °C, Rotationsviskosimeter), einer 
Penetration in Anlehnung an DIN 52 010 (bei 25 °C, 100 g Belastung, 5 sec.) von 2 bis 
30 mm " 10 "* und einer Viskositatszahl gemass DIN 53 728 von 30 bis 120 cm 3 /g 
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1 1 . Polyolefinzusammensetzung gemaB zuniindest einem der Anspriiche 1 bis 1 0 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie Einheiten einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung 
mit einem Molekulargewicht grofler 400 g/mol aufweist 

12. Polyolefiimisammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 1 1 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf einer 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung gemaB der Formel 

[(R a X b Si0 1>5 ) m (RcX d SiO) n (R e X f Si 2 0 2 , 5 )o (R g X h Si 2 0 2 ) p ] 

basieren, 

mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; e ,f, g = 0-3; h = 1-4; m+n+o+p > 4; a-f-b = 1; c+d = 2; e+f = 3 
und g+h = 4; 

R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, AryK Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert oder 
unsubstituiert sind oder weitere polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster- 
einheiten, die uber eine Polymereinheit oder eine Briickeneinheit angebunden sind, 
X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, 
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, 

Nitril^Amino^Phosphingruppe^oder-^ mindestens-eine-sol<^e-Gruppe^om-^yp-^- 

aufweisenden Substituenten vom Typ R, 

wobei die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind und die 
Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind. 

13. Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf einer 
oligomeren Silasesquioxanverbindung der Formel 

[(R a X b SiO, i5 ) m (R c X d SiO) n ] 

basieren, mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; m+n > 4; a+b = 1; c+d = 2; R = Wasserstoffatom, 
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substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest und X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, 
Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, SilylalkyL-, 
Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, 
5 Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe oder eine solche Gruppen 

aufweisender substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest, wobei die Reste R gleich 
oder unterschiedlich und die Reste X ebenfalls gleich oder unterschiedlich sind. 

10 14. Polyolefinzusammensetzung gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf einer 
oligomeren Silasesquioxanverbindung mit einer Struktur, ausgewahlt aus 
[(RSiOi^n] z ( = homoleptische Struktur), 

15 [(RSiOi, 5 ) m (RXSiOi >0 )n] z (r funktionalisierte homoleptische Struktur), 

[(RSiO ) , 5 )m(R < SiOi, 5 )n] z (= heteroleptische Struktur) und 
[(RSiOi,5) m (R < XSiOi,o)n]z funktionalisierte heteroleptische Struktur) 
mit m + n = z und z > 4, wobei z der Anzahl der Si-Atome in der Geriiststruktur des 
oligomeren Silasesquioxans entspricht, R und R 6 jeweils ein Wasserstoffatom, einen 

20 substituierten oder unsubstituierten, funktionalisierten oder unfunktionalisierten Alkyl-, 

Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl^" Aryl- oder Heteroarylrest 
darstellen und X eine Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, 
Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Alkoxysilylalkyl-, Alkoxysilyl-, 
Halogen-, Isocyanat-, Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe darstellt, mit der Maflgabe, 

25 dass die Reste R gleich oder unterschiedlich, die Reste R' gleich oder unterschiedlich und 

die Reste X ebenfalls gleich oder unterschiedlich sind, basieren. 

15. Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf einer 

funktionalisierten oligomeren Silasesquioxanverbindung der Formel 1 
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basieren, mit X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, 
Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino- 
oder Phosphingruppe oder ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest, der mit mindestens einer dieser Gruppen 
funktionalisiert ist und R = Wasserstoffatom, substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest oder 
ganz oder teilweise eine Gruppe X. 



16. Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheit mindestens eine 
Alkoxysilylalkyl-Gruppe enthalt. 



17. Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheit mindestens eine 
Alkoxysilylalkyl-Gruppe und/oder eine Alkoxysilyl-Gruppe und mindestens eine 
3 vinylische Gruppe enthalt 



18. Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf einer 
5 fonktionalisierten oligomeren Silasesquioxanverbindung der Formel RgSisO^ mit der 

Struktur 2 basieren, 
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wobei die Reste R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen sub- 
stituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, AlkenyK Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen. 

19. Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheit mindestens eine freie 
Hydroxy-Gruppe enthalt 

20. Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf einem 
oligomeren unvollstandig kondensierten Silasesquioxan der Struktur 3, 4 oder 5 basieren, 




Si. „ ^Si >Si 



R 



3 



4 
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wobei die Reste R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen sub- 
stituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen. 

21 . Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 1 1 9 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf einer 
funktionalisierten oligomeren Silasesquioxanverbindung basieren, die durch Umsetzung 
von Silasesquioxanen mit freien Hydroxygruppen mit monomeren funktionalisierten 
Silanen der Struktur Y 3 Si-X\ YzSiX^und YSiX'X 2 X 3 erhalten wird, wobei die Gruppe 
Y eine Abgangsgruppe mit Y = Alkoxy-, Carboxy-, Halogen-, Silyloxy- oder 
Aminogruppe, die Gruppe X eine Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, 
Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, 
Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, 
Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe darstellt, wobei die Gruppen X 1 , X 2 und X 3 gleich 
oder verschieden sind, sowie die Reste R gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, 
Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen. 

22. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinzusammensetzungen gemaB zumindest einem 
der Anspruche 1 bis 2 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest ein Polyolefin und zumindest eine polyedrische oligomere Silizium- 
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Sauerstoffclusterverbindung so gemischt werden, dass eine homogene Mischung entsteht 

23. Verfahren gemaB Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass die homogene Mischung thermisch behandelt wird. 

24. Verfahren gemaB Anspruch 23 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die homogene Mischung thermisch so behandelt wird, dass eine Schmelze zumindest 
10 eines Polymeren vorliegt. 

25. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 22 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung mit einem Initiator 
15 auf das Polyolefin aufgepfropft wird. 

* 

26. Verwendung von Polyolefinzusammensetzungen gemaB zumindest einem der Anspriiche 
1 bis 21 fur die Herstellung von Hotmelts, Schmelzbeschichtungsmassen, 
Hotmeltadhesives, Hygieneartikeln, pragbare Polyolefinfolien und Polyolefinfasern, 

20 Haftschmelzklebstoffen, Teppichriickenbeschichtungen oder Kabelfullmassen sowie 

bituminosen Beschichtungen aller Art. . . . .. 

27. Verwendung von Polyolefinzusammensetzungen gemaB zumindest einem der Anspriiche 
1 bis 21 fur die Herstellung von Masterbatches fur LLDPE, LDPE, Polypropylen, 

25 Polybuten, Ethylen-Propylen-Copolymerisate, Ethylen-Butylen-Copolymerisate, Ethylen- 

Propylen-Butylen-Terpolymerisate oder amorphen Polyalphaolefine. 

28. Hotmelts, 

dadurch gekennzeichnet, 
30 dass sie eine Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 

21 aufweisen. 
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29. Schmelzbeschichtungsmassen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
21 aufweisen. 

30. Hotmeltadhesives, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
21 aufweisen. 

31. Hygieneartikel, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
21 aufweisen. 

32. Pragbare Polyolefinfolien und Polyolefinfasern, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
21 aufweisen und die Pragetemperatur maximal 200 °C betragt 

33— HaftschmelzMebstoffe, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
21 aufweisen. 

34. Teppichriickenbeschichtungen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine Polyolefinzusammensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
21 aufweisen. 

35. Kabelfullmassen 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass sie eine Polyolefinzusamniensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
21 aufweisen. 



36. Bituminose Beschichtungen 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine Polyolefinzusamniensetzung gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
21 aufweisen. 
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1. Claims 1-27 



polyolefin compositions and method of preparing polyolefin 
compositions and use of these compositions characterized in 
that the polyolefin composition has units of at least one 
polyolefin and at least one polyhedral oligomeric silicon- 
oxygen cluster compound. 

2. Claims 28, 30, 33 

hot melts, hot-melt adhesives and pressure-sensitive hot-melt 
adhesives characterized in that they have a polyolefin 
composition with units of at least one polyolefin and at least 
one polyhedral oligomeric silicon-oxygen cluster compound. 



3. Claim 29 



hot-melt coating compounds characterized in that they have a 
polyolefin composition with units of at least one polyolefin and 
at least one polyhedral oligomeric silicon-oxygen cluster 
compound. 
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hygiene articles characterized in that they have a polyolefin 
composition with units of at least one polyolefin and at least 
one polyhedral oligomeric silicon-oxygen cluster compound. 



5. Claim 32 



embossable polyolefin films and polyolefin fibers characterized 
in that they have a polyolefin composition with units of at least 
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one polyolefin and at least one polyhedral oligomeric silicon- 
oxygen cluster compound. 



6. Claim 34 



carpet backings characterized in that they have a polyolefin 
composition with units of at least one polyolefin and at least 
one polyhedral oligomeric silicon-oxygen cluster compound. 

7. Claim 35 

cable fillers characterized in that they have a polyolefin 
composition with units of at least one polyolefin and at least 
one polyhedral oligomeric silicon-oxygen cluster compound. 

8. Claim 36 



bituminous coatings characterized in that they have a polyolefin 
composition with units of at least one polyolefin and at least 
one polyhedral oligomeric silicon-oxygen cluster compound. 
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Bezeichnung der Verdffentlichung, soweil erforderiich unter Angabe der In Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 01 72885 A (HYBRID PLASTICS LLP) 
4. Oktober 2001 (2001-10-04) 
Zusammenfassung; Anspruche 1-22 
Seite 3, Zeile 25-32 
Seite 4, Zeile 15-32 
Seite 6, Zeile 25 
Seite 7, Zeile 1-25 
Seite 11; Bei spiel 1 
Seite 12; Beispiel 2 

-/— 



1-28,30, 
33 



m 



Weilere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



Q Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

"A 1 Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nichl ais besonders bedeutsam anzusehen ist 

a E* atteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden isl 

°L* Verdffentlichung, die geetgnet 1st, einen Prioritatsanspruch zweilelhaft er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgeffihrt) 

"O* Verdffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung. 

eine Benutzung. eine Ausslellung Oder andere Maftnahmen bezieht 
•P* Ver6ffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdalum veroftentltcht worden ist 



Spatere Verdffentlichung, die nach dem Internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdalum veroffentlicht worden Ist und mit der 
Anmeldung nichl kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchle Erfindung 
kann allein auf grund dieser Verdffentlichung nicht ats neu Oder auf 
erfinderischer Tdligkeil beruhend betrachtet werden 

*Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchle Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffenltichung mit elneroder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Verdffentlichung, die Mitgliedderselben Patentfamilie Ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



25. April 2003 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



1 1 m 2003 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 

Europaisches Paientamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (-+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nt, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensleter 



Bergmans , K 
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INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



^ Kategorie* I Bezeichnung der Verottenllichung, soweil ertordertich unler Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Interne * Aktenzelchen 

PCT/EP 02/12487 



C.(Fortseteung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



US 2001/018486 Al (LICHTENHAN JOSEPH D 
AL) 30. August 2001 (2001-08-30) 
Spalte 2, Absatze 10-14 



ET 



Zusammenfassung; Anspruche 1-13 

Seite 2, Spalte 4; Tabelle 1 

Seite 2, Spalte 4, Absatz 26 

Seite 3, Spalte 5, Absatz 31 

Seite 3, Spalte 6, Absatz 36 

Seite 4, Spalte 7, Absatze 40,41; Beispiel 

1 

Seite 3, Spalte 6, Absatz 35 

WO 00 78540 A (TRITON SYSTEMS INC) 
28. Dezember 2000 (2000-12-28) 
Zusammenfassung; Anspruche 1-63 
Seite 39, Zeile 15 



Belr. Anspruch Nr. 

1-28,30, 
32,33 
1-28,30, 
32,33 



1-28,30, 
32,33 



US 5 939 576 A (LICHTENHAN JOSEPH D 
AL) 17. August 1999 (1999-08-17) 
Zusammenfassung; Anspruche 1-18 
Spalte 6, Zeile 55-63 

W0 01 10871 A (HYBRID PLASTICS) 
15. Februar 2001 (2001-02-15) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenfassung; Anspruche 1-7 

US 2003/018109 Al (FU XUAN ET AL) 
23. Januar 2003 (2003-01-23) 
Zusammenfassung; Anspruche 1-25 
Seite 1, Spalte 2, Absatz 16 
Seite 2, Spalte 3, Absatz 23 
Seite 3, Spalte 5 
Seite 3, Spalte 6 



ET 



1-21 



1-27 



1-27 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Int _ nales Aktenzeichen 

PCT/EP 02/12487 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatri) 



GemaB Artikel I7(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche keln Recherchenbericht erstellt: 
1 . | | Anspruche Nr. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpflichtet ist, namlich 



2. | I AnsprOche Nr. 

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
dafc eine sinnvolie Internationale Recherche nicht durchgefahrt werden kann, namlich 



3. | | Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaGt sind. 



Feld M Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Ertindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die international Recherchenbehorde hat festgestellt, daB dJese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



slehe Zusatzblatt 



1. J I Da der Anmelder alle erforderlichen zusfitzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

1 — ' internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspruche. 

2 j | Da fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der elne 

I — I zu $&tzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung elner solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. I y I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
LA-J internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fur die GebUhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
AnsprOche Nr. 

1-28,30,32,33 



4. | 1 Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherche ngebtlhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Ertindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
taBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs | | Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt, 

[ X | Dje 2a n| ung zusatzlicher Recherchengebuhren ertolgte ohne Widerspruch. 
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Internationales Aktenzeichen PCT£P 02 A2487 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestel It , daB diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
naml ich: 

1. Anspruche: 1-27 



Polyolef inzusammensetzungen und Verfahren zur Herstellung 
von Polyolef inzusammensetzungen und Verwendung dieser 
Zusammensetzungen dadurch gekennzeichnet , daB die 
Polyolef inzusammensetzung Einheiten zumindest eines 
Polyolefins und zumindest einer polyedri schen oligomeren 
Si 1 i zi um-Sauerstof f cl usterverbi ndung auf wei st . 



2. Anspruche: 28,30,33 



Hotmelts,Hotmeltadhesives und Haftschmelzklebstoffe dadurch 
gekennzeichnet, daB sie eine Polyolef inzusammensetzung 
Einheiten mit zumindest eines Polyolefins und zumindest 
einer polyedri schen oligomeren 
Si 1 i zi um-Sauerstof fcl usterverbi ndung auf wei st . 



3. Anspruch : 29 



Schmelzbeschichtungsmassen dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine Polyolef inzusammensetzung Einheiten mit zumindest eines 
Polyolefins und zumindest einer polyedrischen oligomeren 
Si 1 i zi um-Sauerstof fcl usterverbi ndung auf wei st . 



4. Anspruch : 31 



Hygienartikel dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
Polyolef inzusammensetzung Einheiten mit zumindest eines 
Polyolefins und zumindest einer polyedrischen oligomeren 
Si 1 i zium-Sauerstof f cl usterverbi ndung auf wei st . 



5. Anspruch : 32 



Pragbare Polyol f i nf ol ien und Polyolef infasern dadurch 
gekennzeichnet, daB sie eine Polyolef inzusammensetzung 
Einheiten mit. zumindest eines Polyolefins und zumindest 
einer polyedrischen oligomeren 
Si 1 i zi um-Sauerstof fcl usterverbi ndung auf wei st . 



6. Anspruch : 34 
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PCT/ISA/ 210 



7. 



8. 



Teppichruckenbeschichtungen dadurch gekennzeichnet , da8 sie 
eine Polyolef inzusammensetzung Einheiten mit zumindest eines 
Polyolefins und zumindest einer polyedrischen ollgomeren 
Si 1 i zi um-Sauerstof fcl usterverbi ndung auf wei st . 



Anspruch : 35 



Kabel ful Imassen dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
Polyolef inzusammensetzung Einheiten mit zumindest eines 
Polyolefins und zumindest einer polyedrischen oligomeren 
Si 1 i zi um-Sauerstof f cl usterverbi ndung auf wei st . 



Anspruch : 36 



Bituminose Beschichtungen dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine Polyolef inzusammensetzung Einheiten mit zumindest eines 
Polyolefins und zumindest einer polyedrischen oligomeren 
S1 1 1 zi um-Sauerstof f cl usterverbi ndung auf wei st . 
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